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(: : :-12C alkyl) aryl; R ' is 6-26 C alkyl; R 1 ' is H, Me or Et with at least 
5 0 1 being H; R4 is divalent 2-15 0 hydrocarbyl; R5 is 6-13 C 
hydrocarbyl; a = 1-10; b - 0-200; c = 5-200; d - O or 1; m - 1-20. R ' 
:s pref 12-18 C linear alkyl; R4 is H; R5 is 6-10 C alkylene; R5 is 
nexamethylene or tolylone; a = 2-5; c : = 50-100. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Verbindungen der allgemeinen Formel 

A-(B-C) m -B-A 

5 in der 

Aein Rest der Formel 



10 



15 



20 



R 1 0-(CH 2 CH0-) a (CH 2 CH0-) b 
I? 1 3 



B ein Rest der Formel 



-C-N-R 5 -N-C- 

n n 



C ein Rest der Formel 
25 -(OCHCH 2 -) c O-(R 4 -0) d -(CH 2 CH0-) c 

ist. 

30 R 1 = Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, oder ein Alkyiarylrest, dessen Alkylrest 8 bis 12 Kohlen- 
stoffatome aufweist, 
R2 = Alkylrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 

R3 = Wasserstoff-, Methyl- oder Ethylrest, mit der Ma&gabe, da& mindestens 50 % der Reste R 3 Was- 
serstoffreste sind, 

35 R 4 = zweiwertiger Kohlenwasserstoff rest mit 2 bis 1 5 Kohlenstoffatomen, 

R6 = zweiwertiger Kohlenwasserstoff rest mit 6 bis 1 3 Kohlenstoffatomen, 

a = Wert von 1 bis 10, 

b = Wert von 0 bis 200, 

c = Wert von 5 bis 200, 
40 d = Wert von 0 oder 1 , 

m = Wert von 0 bis 20. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen und deren Verwendung 

als Verdickungsmittel fur uberwiegend wa&rige Systeme, insbesondere Dispersionsfarben. 

Verdickungsmittel auf der Basis von Blockpolymeren mit Polyurethan- und Polyethergruppen sind bereits 
45 aus dem Stand derTechnik bekannt: 

Die DE-OS 36 30 319 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verdickungsmitteln, insbesondere flussigen 

Verdickungsmitteln, durch Alkoxytierung von Alkoholen mit Alkylenoxiden und Umsetzung des erhaltenen Po- 

lyethers mit Diisocyanaten, bei dem man einwertige AJkohole mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen mit einem Ge- 

misch Ethylenoxid/Propylenoxid, wobei das molare Verhaltnis Ethylenoxid zu Propylenoxid im Gemisch etwa 
50 30 : 70 bis 90 : 10 betragt und pro Mol AJkohol 20 bis 200 Mol Alkylenoxide eingesetzt werden, alkoxyliert und 

den erhaltenen Polyether in einem molaren Verhaltnis von 1 : 0,7 bis 1 : 0,25 mit einem Diisocyanat umsetzt. 
Aus der US-PS 4 499 233 ist ein ein wasserdispergierbares modifiziertes Polyurethan bekannt, welches 

ein unter wasserfreien Bedingungen erhaltenes Reaktionsprodukt eines 
(a) Polyisocyanates, 

55 (b) eines Polyetherpolyols in einer Menge von etwa 0,10 bis etwa 10,00 Mol/Mol Polyisocyanat, 

(c) eines Modif izierungsmittels in einer Menge von etwa 0,01 5 bis etwa 3,400 Mol/Mol Polyisocyanat, wo- 
bei das Modifizierungsmittel die Formel 

X x -R-Y y 
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aufweist, in der 

R eine Gruppe mit 0 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellt, 

X jeweils eine Gruppe mit wenigstens einem aktiven Wasserstoffrest (primare Amino-, sekundaYe Amino-, 
Carboxyl gruppe oder Mischungen hiervon), und 
5 Y jeweils eine Gruppe mit wenigstens einem aktiven Wasserstoffrest (primare Amino-, sekundare Amino-, 

Carboxyl-, Hydroxyl- oder Mercaptogruppe oder Mischungen hiervon) ist, 

x + y eine ganze Zahl grofter als 1 und x wenigstens = 1 ist, wobei das Modif izierungsmittel aus weniger 
als etwa 20 Mol-% von Verbindungen mit x + y £ 3 gebildet wird, und wobei das Polyisocyanat, das Po- 
lyetherpolyol zur Bildung der Kette des Polymeren dienen, und 
10 (d) eines Verkappungsmittels, welches mit dem Reaktionsprodukt von (a), (b) und (c) reagieren kann und 

in einer zur Verkappung dieses Reaktionsproduktes ausreichenden Menge vorliegt, 

ist. 

Die europaische Patentanmeldung EP-A 0 307 775 offenbart ein ahnliches wasserdispergierbares modi- 
f iziertes Polyurethan, welches das Reaktionsprodukt eines 
15 (a) Polyisocyanates, 

(b) eines Polyetherpolyols in einer Menge von etwa 0,10 bis etwa 10,00 Mol/Mol Polyisocyanat, 

(c) eines Modif izierungsmittels in einer Menge von etwa 0,01 5 bis etwa 3,400 Mol/Mol Polyisocyanat, wo- 
bei das Modif izierungsmittel wenigstens zwei aktive Wasserstoffreste und wenigstens eine seitenstandi- 
ge hydrophobe Gruppe hat, wobei die seitenstandige hydrophobe Gruppe wenigstens 10 Kohlenstoffato- 

20 me aufweist und frei von gegeniiber dem Polyisocyanat oder dem Polyetherpolyol reaktiven Gruppen ist, 

und 

(d) eines Verkappungsmittels, welches mit dem Reaktionsprodukt von (a), (b) und (c) reagieren kann und 
in einer zur Verkappung dieses Reaktionsproduktes ausreichenden Menge vorliegt, 

ist. 

25 Es ist ferner auf die US-PS 4 496 708 hinzuweisen, welche ein Kammpolymer betrifft, das ein wasserlos- 

liches Polyurethan mit den wiederkehrenden Einheiten 

. Xiri -Y b - und -(X-)m-Zc- 

umfaat, wobei 

X der Rest eines organischen Polyisocyanates ist, 
30 Y der Rest eines Polyethylenglykol-homo- oder -copolymeren mit bis zu 50 Mol-% C 3 bis (VPolyoxyal- 
kylen oder das monomere Equivalent des vorgenannten Polyethylenglykols ist, 
Z der Rest eines hydrophoben Reaktanden mit einer einwertigen hydrophoben Gruppe ist, dessen Bei- 

trag zum Molvolumen wenigstens etwa 130 cc/Mol ist, 
b wenigstens etwa 2, 
35 c wenigstens etwa 2, 
m 0 oder 1 ist, 
a' einen solchen Wert hat, daR 

a ' * mx einen Wert von etwa 0,5 bis etwa 1 ,25 hat und ausreichend 
b + c 

40 ist, daS das Polymere ein Molekulargewicht von wenigstens etwa 10 000 aufweist, und wobei 

(1) das Polymere wenigstens eine Z-Einheit hat, die von jedem Ende des Polymeren durch wenigstens 
eine X-Einheit getrennt ist, und 

(2) der HLB-Wert des Polymeren zwischen etwa 14 und etwa 19,5 liegt 

Diese bekannten Verdickungsmittel haben im allgemeinen eine ausgepragte Strukturviskositat und eine 
45 nicht immer befriedigende und ausreichende verdickende Eigenschaft. Die vorliegende Erfindung befaRt sich 
deshalb mit dem technischen Problem, Verdickungsmittel auf der Basis von Blockpolymeren aufzufinden, die 
Polyurethan- und Polyethergruppen, sowie hydrophobe Gruppen aufweisen und deren verdickende Wirkung 
in gewissem Umfange scherkraftunabhangig ist Die mit den erfindungsgema&en Verbindungen erhaltenen 
verdickten Losungen sollen somit wenigstens annahernd Newton'sches Verhalten zeigen. Dabei wird ange- 
50 strebt, dak die verdickende Wirkung moglichst hoch ist. 

Diese und weitere vorteilhafte Eigenschaften zeigen die erfindungsgemaden Verbindungen der allgemei- 
nen Formel 

A-(B-C) m -B-A 

in der A ein Rest der Formel 

55 
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10 



15 



20 



R 1 0-(CH 2 -CHO-) a (CH 2 CHO-) b 
12 13 



B ein Rest der Formel 



-C-N-R 5 -N-C- 

11 It 



C ein Rest der Formel 



.(OCHCH 2 -) c O-(R 4 -0) d -(CH 2 CH0-) c 
R~ 



13 6 R 3 



ist 

Ri = Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, oder ein Alkylarylrest, dessen Alkylrest 8 bis 12 Kohlen- 

stoffatome aufweist, 
25 R 2 = Alkylrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 

R3 = Wasserstoff-, Methyl- oder Ethylrest, mit der Ma&gabe, da& mindestens 50 % der Reste R 3 Was- 

serstoffreste sind, 

R* = zweiwertiger Kohlenwasserstoff rest mit 2 bis 1 5 Kohlenstoffatomen, 
Rs = zweiwertiger Kohlenwasserstoff rest mit 6 bis 1 3 Kohlenstoffatomen, 
30 a = Wert von 1 bis 10, 
b = Wert von 0 bis 200, 
c = Wert von 5 bis 200, 
d= Wert von 0 oder 1, 

m = Wert von 0 bis 20, wobei b ^ 2 sein muft, wenn m einen Wert von 0 hat. 
35 Der Rest R 1 ist ein Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder ein Alkylarylrest, dessen Alkylrest 8 bis 

12 Kohlenstoffatome aufweist. Als Rest R 1 OH stellt er den Startalkohol dar, an den Alkyienoxide der Formel 

R 2 -CH-CH 2 und R 3 -CH-CH 2 

V V 



angelagert worden sind und nach Abzug eines endstandigen Wasserstoffrestes den Rest A bildet. Je nach 
Kettenlange tragt der Rest zur Hydrophobic der Verbindung bei. Ist der Rest R 1 ein niederer Alkylrest, insbe- 

45 sondere ein Methylrest, muB der Index a > 1 sein. Ist der Rest R 1 aber ein ISngerkettiger Alkylrest, wie etwa 
ein Octyk Decyl- oder Hexadecylrest, stellt der Rest R 1 einen hydrophoben Rest dar. Ist der Rest R 1 ein Al- 
kylarylrest, sind der Octylphenyl-, Decylphenyl- und der Dodecylphenyirest bevorzugt. 

Der Rest R 2 ist ein Alkylrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen und kann geradkettig oder verzweigt sein. 
Besonders bevorzugt weist der Rest R 2 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf. 

50 Der Rest R 3 ist ein Wasserstoff-, Methyl- oder Ethylrest. Die mit dem Index b bezeichnete 

Oxyalkyleneinheit kann somit eine Oxyethylen-, Oxypropylen- oder Oxybutylen-Einheit sein, wobei allerdings 
die Bedingung zu erf ullen ist, dafc mindestens 50 % der Reste R 3 Wasserstoff reste sind, d. h. da& mindestens 
die Halfte der Oxyalkylen-Einheiten Oxyethylen-Einheiten sind. Vorzugsweise ist R 3 ein Wasserstoff rest. 
R* ist ein zweiwertiger Kohlenwasserstoff rest mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 2 bis 6 

55 Kohlenstoffatomen. Der Rest R 4 ist insbesondere ein geradkettiger Alkylenrest, wie der Rest -(CH 2 ) 2 - 6 oder 
ein aromatischer Rest, wie z. B. der 



4 



5 




Dabei stellt die Verbindung HO-R 4 -OH den zweiwertigen Startalkohol dar, an den AJkylenoxid angelagert 
wird und der formal nach Abzug der beiden endstandigen H-Atome den Rest C bildet. Die Gruppe -R 4 -0-kann 
10 allerdings entfallen (d = 0), wenn zur Herstellung des Polyoxyalkylenglykols Wasserals Starter verwendet wor- 
den ist. 

Der Rest R 5 ist ein zweiwertiger Kohl enwasserstoff rest mit 6 bis 13, vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen. Der Rest R 5 kann ein aliphatischer oder aromatischer Rest sein. Vorzugsweise ist der Rest R 5 der 
Hexamethylen-, Diphenylmethan- oder Toluylenrest. 
15 Der index a kennzeichnei in dem Poiymeruiuuk A die Anzahi der eineii iiydiophobeii Resl Liayeiiueri G*y- 

alkylen-Einheiten und hat einen Wert von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5. 

Der Index b kennzeichnet in dem Polymerblock A die Anzahl der hydrophilen Oxyalkylen-Einheiten und 
hat einen Wert von 0 bis 200, vorzugsweise 5 bis 100, insbesondere bevorzugt 5 bis 50. 

Der Index c kennzeichnet in dem Polymerblock C die Anzahl der Oxyalkylen-Einheiten und hat einen Wert 
20 von 5 bis 200, vorzugsweise 50 bis 100. 

m kennzeichnet die Anzahl der wiederkehrenden Polymer- Blocke ( B - C ) und hat einen Wert von 0 bis 
20, vorzugsweise 0 bis 5. 

Durch die Bedingung b ^ 2, wenn m = 0, wird sichergestellt, dafi die dann vorliegenden Verbindungen des 
Typs A-B-A wasserdispergterbar sind. 
25 Beispiele erf indungsgemaRer Verbindungen sind: 



5 




Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemafien Verbin- 
55 dungen. Dieses ist dadurch gekennzeichnet, daB man entweder 
a) zunachst Diisocyanate der allgemeinen Formel 

0=C=N-R 5 -N=C=0, 
mit Polyoxyalkylendiolen der allgemeinen Formel 
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H-((JCHCH 2 O c 0-(R -0) d -(CH 2 CH0-) c H 

R R 

in zur Urethanbildung an sich bekannter Weise in einem Molverhaltnis von (m+1) Mol Diisocyanat : m Mol 
Polyoxy alky lend iol umsetzt und das erhaltene Produkt mit zur Umsetzung der restlichen Isocyanatgrup- 
pen ausreichenden Mengen eines Polyoxyalkylenmonoethers der allgemeinen Formel 



R 1 0-(CH 2 CH0-) a (CH 2 CH0-) b> 



umsetzt, oder 

b) das Gemisch der Polyoxyalkylenmono- und -diole mit den Diisocyanaten in den oben angegebenen Mol- 
verhaltnissen und der oben angegebenen Weise umsetzt. 

Die einzelnen Verfahrensschritte verlaufen in an sich bekannter Weise. Die Umsetzung des organischen 
20 Diisocyanates (I) mit dem Diol (II) und dem Monool (III) wird unter AusschluB von Wasser durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise werden die Reaktionspartner vor der Umsetzung in einem geeigneten Losungsmittel, wie z. B. To- 
luol, gelost, und etwa vorhandenes Wasser durch azeotrope Destination entfernt Es werden fur die Umset- 
zung von organischen Diisocyanaten mit Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen an sich ubl iche und be- 
kannte Katalysatoren, wie Dibutyizinndilaurat, zugesetzt. Die Reaktbnstemperatur betragt im allgemeinen 
25 zwischen 50 und 150°C, insbesondere 70 bis 120°C, besonders bevorzugt 70 bis 90°C. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen mit bekannten anionaktrven, kationaktiven und 
nichtionogenen Tensiden kombiniert werden. Im Regelfall erhoht sich hierdurch die Viskositat der waBrigen 
Losungen der erf indungsgemaBen Verbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen erf ullen die eingangs gestellten Forderungen und zeigen hohe ver- 
30 dickende Wirksamkeit, welche weitgehend scherkraftunabhangig ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist deshalb die Verwendung der erf indungsgemaBen Verbindun- 
gen als Verdickungsmittel fiir uberwiegend waBrige Systeme, insbesondere Dispersionsfarben. Sie uben kei- 
nen nachteiligen Einf luB auf die Eigenschaften der Dispersionsfarben aus und beeintrachtigen insbesondere 
nicht deren Witterungsbestandigkeit. Sie verbessern die FlieBeigenschaften der Dispersionsfarben und deren 
35 Filmbildung. 

Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Verbindungen sollen durch die folgenden Beispie- 
le noch naher erlautert werden. 

I. Herstellung der als Ausgangsprodukte dienenden monohydroxyfunktionellen Polyether mit hydro- 
40 phober Endgruppe 

Produkt 1 A 

14,8 g (ca. 0,2 Mol) n-Butanol und 1,4 g (ca. 0,02 Mol) Kaliummethylat werden in einem Druckreaktor mit 
45 einem zwangsfordernden Umlaufsystem sorgfaltig mit Reinstickstoff gespult und auf 110°C erhitzt. Zu diesem 
Gemisch werden 93,3 g (ca. 0,44 Mol) Tetradecenoxid-1 gegeben und uber einen Zeitraum von 2 h bei 120°C 
erhitzt. AnschlieBend werden 484,0 g (ca. 11,0 Mol) Ethylenoxid und 19,1 g (ca. 0,3 Mol) Propyienoxid so 
schnell zugegeben, daB die Innentemperatur des Reaktors 120°C und der Innendruck 6 bar nicht uberschrei- 
ten. Nach der vollstandigen Zugabe des Ethylenoxids und des Propylenoxids wird die Temperatur so lange 
50 auf 11 5°C gehalten, bis ein konstant bleibender Druck das Ende der Reaktion anzeigt. SchlieBlich wird unum- 
gesetztes Monomeres bei 80 bis 90°C im Vakuum entfernt Das Reaktionsprodukt wird mit Phosphorsaure 
neutralisiert, das Wasser durch Destination im Vakuum entfernt und dasgebildete Natriumphosphat unter Ver- 
wendung eines Filterhilfsmittels abfiltriert. Die Hydroxylzah! des Produktes betragt 23. Bei Annahme einer 
Funktionalitat von 1 entspricht dies einem Molekulargewicht von 2440. 



Produkte 2 A bis 28 A 

Es wird wie oben gezeigt verfahren, jedoch mit dem Unterschied, daB Startalkohole unterschiedlicher Koh- 
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lenstoffzahl, langkettige a-Olefinepoxide unterschiedlicher Kohlenstoffzahl und Molmenge, sowie Alkyleno 
xide, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid in unterschiedlicher Molmenge eingesetzt werden. Die 
Tabelle 1 zeigt die Zusammensetzung, die Hydroxylzahl und das bei Annahme einer Funktionalitat von 1 er- 
rechnete Molekulargewicht der erhaltenen Polyether. 
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II. Herstellung der erf IndungsgemaBen Verbindungen 

Verbindung 1 B 

5 Ein Gemisch aus 180 g (ca. 0,09 Mol) eines Polyethylenglykols mit einem Molekulargewicht von 2000 und 

48,8 g (ca. 0,02 Mol) eines monof unktionellen Polyethers mit hydrophober Endgruppe (Produkt 1 A) wird durch 
azeotrope Destination in Gegenwart von 50 g Toluol sorgfaltig entwassert. Anschliefiend werden 0,2 g Dibu- 
tylzinndilaurat und 101,3 g des Dimethylethers des Diethylenglykols (Diglyme) zugegeben. Bei einer Tempe- 
ratur von 80°C werden uber einen Zeitraum von einer Stunde 16,8 g (ca. 0,1 Mol) Hexamethylendiisocyanat 

10 zugegeben. Nach Ablauf von 3 h wird mit 56,6 g Diglyme verdunnt, nach ca. 5 h ist die Reaktion beendet. Das 
Reaktionsende wird dabei durch Bestimmung des Isocyanatwertes (= 0) durch Titration durch Dibutylamin 
ermittelt. Durch Gelpermeationschromatographie werden die Molekulargewichte des erhaltenen Polyurethans 
mit M n = 18 900 und M w = 70 300 bestimmt. Es wird ein Produkt erhalten, das bei Raumtemperatur fest ist, 
bei 50°C verflussigt werden kann und in einem Gemisch von Propylenglykol und Wasser im Gewichtsverhalt- 

i5 nis 2 ; 1 losjich ist. 

Die erf indungsgemafien Verbindungen 2 B bis 37 B werden in analoger Weise hergestellt. Dabei werden 
unterschiedliche Polyalkylenoxidmonoole (Verbindungen 1 A bis 29 A), unterschiedliche Polyalkylenoxiddiole 
und Diisocyanate eingesetzt. Daruber hinaus wird das Molverhaltnis von Diisocyanat und Polyalkylenoxiddiol 
variiert. Das Polyalkylenoxidmonool wird jeweils in einer Menge eingesetzt, die zur vollstandigen Umsetzung 

20 aller Isocyanatgruppen ausreicht. 

In der Tabelle 2 sind neben dem umgesetzten Polyalkylenoxidmonool die Zusammensetzung und die Men- 
ge des Polyalkylenoxiddiols, Art und Menge des Diisocyanates, sowie die mit dem Brookf ield-Viskosimeter ge- 
messene ViskositSt von 0,1 bzw. 1 gew.-%igen Losungen der erfindungsgemaften Verbindungen in einem 
walirigen Dispersionslack Acronal 603 der Firma BASF AG, Ludwigshafen, mit einer Ausgangsviskositat von 

25 250 cP und einem Festkorpergehalt von 53 Gew.-% und der Viskositatsindex, d.h. der Quotient der bei 1,5 
und 15 Umdrehungen/Minutegemessenen Viskositat angegeben. Daruber hinaus sind Viskositatsmessungen 
zum Vergleich an Handelsprodukten vorgenommen worden. 
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Der Lack auf Basis Acronal A 603 ohne Verdicker hat eine Viskositat von 250 cP. 

Das Vergleichsprodukt gemafc US-PS 4 496 708, Beispiel 17, ist ein Urethan aus Polyethylenglykol 3000, 
1 ,2-Hexadecandiol und Toluoldiisocyanat im Molverhaltnis 26,7 : 15,3 : 39,0. Diese Vergleichssubstanz weist 
eine hone Strukiurviskositat auf. 

1) Viskositat Brookfield Spindel LV-2 bei 3 Upm 

2) Synthese: zweistufig, 60 %ig in Diglyme bei 80°C, Zusatz von 0,1 Gew.-% Dibutylzinndilaurat 

3) Viskositat Brookfield Spindel LV-3 bei 3 Upm 1 ,0 % Wirkstoff im Dispersionslack auf Basis Acronal A 
603; Festkdrpergehalt ca. 53 % 

4) 0,5 % Wirkstoff im Dispersionslack 
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5) 0,3 % Wirkstoff im Dispersionslack 

evw . , ..... . . Viskositatbei 1,5 Upm 

6) Viskositatsmdex =— — — . ' . , 

' Viskosttatbei 15 Upm 

HDI = Hexamethylendiisocyanat 

HMDI = 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat 

TDI = Toluylendiisocyanat 

PEG = Polyethylenglykol 



10 Patentanspruche 

1 . Verbindungen der allgemeinen Formel 

A-(B-C) m -B-A 

in der A ein Rest der Formel 
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R 1 0-(CH 9 CH0~) JCH 9 CH0-). 
c I a c I d 

V i 3 



B ein Rest der Formel 



-C-N-R 5 -N-C- 

II I I II 
OH HO 



C ein Rest der Formel 



(0CHCH 2 -) c 0-(R 4 -0) d -(CH 2 CH0-) ( 

I 3 " J r' 3 



ist 

R 1 = Alkytrestmitl bis22Kohlenstoffatomen,odereinAJkylaryIrest,dessenAJkylrest8bis 12Koh- 
lenstoffatome aufweist, 

R2 = Alkylrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 

40 R 3 = Wasserstoff-, Methyl- oder Ethylrest, mit der MaRgabe, daR mindestens 50 % der Reste R 3 

Wasserstoffreste sind, 

R* = zweiwertiger Kohlenwasserstoff rest mit 2 bis 1 5 Kohlenstoffatomen, 

R 5 = zweiwertiger Kohlenwasserstoff rest mit 6 bis 1 3 Kohlenstoffatomen, 

a = Wert von 1 bis 10, 

45 b = Wert von 0 bis 200, 

c = Wert von 5 bis 200, 

d = Wert von 0 oder 1 , 

m = Wert von 0 bis 20, wobei b £ 2 sein muR, wenn m einen Wert von 0 hat. 

50 2. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB R 2 ein geradkettiger Alkylrest mit 12 bis 
18 Kohlenstoffatomen ist. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB R 3 ein Wasserstoffrest ist 



4. Verbindungen nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dak 
R 4 ein zweiwertiger Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenwasserstoffatomen ist. 

5. Verbindungen nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
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R 5 ein Alkylenrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen ist 

6. Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dali R 5 ein Hexamethylenrest ist 

7. Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR R 5 ein Diphenylenmethanrest ist. 

8. Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da(i R 5 ein Toluylenrest ist. 

9. Verbindungen nacheinemodermehreren dervorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da& 
a einen Wert von 2 bis 5 hat 

1 0. Verbindungen nach einem oder mehreren der vor hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
c einen Wert von 50 bis 100 hat 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, da& man entweder 

a) zunachst Diisocyanate derallgemeinen Formel 

0=C=N-R 6 -N=C=0, 
mit Polyoxyaikylendiolen der allgemeinen Formel 



H-(OCHCH 2 -) C 0-(R 4 -O) d -(CH 2 CHO-) C H 

1 3 b 

25 in zur Urethanbildung an sich bekannter Weise in einem Molverhaltnis (m+1) Mol Diisocyanat : m Mol 

Polyoxyalkylendiol umsetzt und das erhaltene Produkt mit zur Umsetzung der restlichen Isocyanat- 
gruppen ausreichenden Mengen eines Polyoxyalkylenmonoethers der allgemeinen Formel 

30 R 1 0-(CH 2 CH0-) a (CH 2 CH0-) b 

R R J 

umsetzt, oder 

35 b) das Gemisch der Polyoxyalkylenmono- und -diole mit den Diisocyanaten in den oben angegebenen 

Molverh3ltnissen und der oben angegebenen Weise umsetzt 

12. Verwendung der Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 als 
wasserdispergierbare Verdickungsmittel fur uberwiegend wa&rige Systeme, insbesondere Dispersions- 
40 farben. 



Claims 

45 1. Compounds of the general formula 
in which 

A is a radical of the formula 



A-(B-C) m -B-A 



50 R 1 0-(CH,CHO-WCw CH0-) k 

R^ R 
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B is a radical of the formula 



16 



10 



30 



40 



45 



EP0 495 373 B1 



-C-N-R 5 -N-C- 

II I Ml 
OH HO 



C is a radical of the formula 



-(0CHCH 2 -) c 0-(R 4 -0) d .(CH 2 CH0-) ( 

R r 



R 1 is an alkyl radical having 1 to 22 carbon atoms or an alkylaryl radical whose alkyl radical has 8 to 12 
75 L*uboii alums, 

R 2 is an alkyl radical having 6 to 26 carbon atoms, 

R 3 is a hydrogen, methyl or ethyl radical, with the proviso that at least 50% of the radicals R 3 are hydrogen 
radicals, 

R 4 is a divalent hydrocarbon radical having 2 to 15 carbon atoms, 
20 R 5 is a divalent hydrocarbon radical having 6 to 13 carbon atoms, 

a has a value of from 1 to 1 0, 

b has a value of from 0 to 200, 

c has a value of from 5 to 200, 

d has a value of 0 or 1, 
25 m has a value of from 0 to 20, where b must be ^ 2 if m has a value of 0. 

2. Compounds according to Claim 1, characterized in that R 2 is a straight-chain alkyl radical having 12 to 
18 carbon atoms. 



3. Compounds according to Claim 1 or 2, characterized in that R 3 is a hydrogen radical. 

4. Compounds according to one or more of the preceding claims, characterized in that R 4 is a divalent alky- 
lene radical having 2 to 6 carbon atoms. 

5. Compounds according to one or more of the preceding claims, characterized in that R 5 is an alkylene rad- 
35 ical having 6 to 10 carbon atoms. 

6. Compounds according to Claim 5, characterized in that R 6 is a hexamethylene radical. 

7. Compounds according to Claim 5, characterized in that R 5 is a diphenylenemethane radical. 

8. Compounds according to Claim 5, characterized in that R 5 is a tolylene radical. 



9. Compounds according to one or more of the preceding claims, characterized in that a has a value of from 
2 to 5. 

1 0. Compounds according to one or more of the preceding claims, characterized in that c has a value of from 
50 to 100. 

1 1 . Process for the preparation of compounds according to one or more of the preceding claims, characterized 
in that either 

50 a) firstly diisocyanates of the general formula 

0=C=N-R 5 -N=C=0 
are reacted with polyoxyalkylenediols of the general formula 
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H- ( OCHCH-- ) 0- ( R 4 -0 ) H - (CH-CHO- ) H 
I c c a c | c 

fT IT 

in a molar ratio of (m+1) mol of diisocyanate ; m mol of polyoxyalkylenediol in the manner known per 
se for the formation of urethane, and the resultant product is reacted with a polyoxyalkylene monoether 
of the general formula 

R 1 0-(CH-CHO-) (CH o CH0-h 
in an amount sufficient for reaction of the remaining isocyanate groups or 

b) the mixture of polyoxyalkylenemonools and -diols is reacted with the diisocyanates in the above mo- 
lar ratios and in the above manner. 

12. Use of the compounds according to one or more of Claims 1 to 9 as water-dispersible thickeners for pre- 
dominantly aqueous systems, in particular emulsion paints. 



Revendications 

1 . Composes repondant a la formule generale : 

A-(B-C) m -B-A 

ou 

A est un reste de formule 



R O- (CH 2 CHO- ) a (CH 2 CHO- ) b 

R 3 

B est un reste de formule 



-C-N-R 5 -N-C- 

I I I I 

OH HO 

C est un reste de formule 

- ( OCHCH 2 - ) c O- ( R 4 -0 ) d - ( CH 2 CHO- ) c . 



ri = un reste alkyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone ou un reste alkylaryle dont le reste alkyle 

comporte de 8 a 12 atomes de carbone, 

R2 = un reste alkyle ayant de 6 a 26 atomes de carbone, 

R3 = un r este d'hydrogene ou un reste methyle ou ethyle, a la condition qu'au moins 50 % des restes 

55 R 3 soient des restes d'hydrogene, 

R 4 = un reste d'hydrocarbure bivalent ayant de 2 a 15 atomes de carbone, 

R 5 = un reste d'hydrocarbure bivalent ayant de 6 a 13 atomes de carbone, 

a = une valeurde 1 a 10, 
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d 



c 



b 



une valeur de 0 a 200, 
une valeur de 5 a 200, 
une valeur de 0 ou 1, 



m 



une valeur de 0 a 20, b devant etre superieur ou egal a 2 quand m vaut 0. 



5 



2. Composes selon la revendication 1 , caracterises en ce que R 2 est un reste alkyle a chaTne droite ayant 
de 12 a 18 atomes de carbone. 

3. Composes selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que R 3 est un reste d'hydrogene. 

4. Composes selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caract6ris6s en ce que R 4 est un reste 
alkylene bivalent ayant de 2 a 6 atomes d'hydrocarbure. 

5. Composes selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterises en ce que R 5 est un reste 
alkylene ayant de 6 a 10 atomes de carbone. 

6. Composes selon la revendication 5, caracterises en ce que R 5 est un reste hexam&hylene. 

7. Composes selon la revendication 5, caracterises en ce que R 5 est un reste diph6nylenem6thane. 

8. Composes selon la revendication 5, caract6ris6s en ce que R 5 est un reste toluylene. 

9. Composes selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterises en ce que "a" vaut de 2 



10. Composes selon une ou plusieurs des revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en ce que "c" vaut de 
50 a 100. 

11. Precede de preparation des composes selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracte- 
ris6 en ce qu'on fait rSagir : 

a) d'abord des diisocyanates repondant a la formule gen6rale : 

0=C=N-R5-N=C=0, 
avec des polyoxyalkylenediols repondant a la formule gen6rale : 



d'une maniere connue en soi pour la formation d'un urethane, selon un rapport molaire de (m+1 ) moles 
de diisocyanate : m moles de polyoxyalkylenediol, et on fait r6agir le produit obtenu avec un monoether 
de polyoxyalkylene de formule generale : 



en quant it6s suffisantes pour la mise en reaction des groupes restants d'isocyanate, ou 
b) on fait r6agir le melange des polyoxyalkylenemonools et des polyoxyalkylenediols avec les diiso- 
cyanates selon les rapports molaires indiqu6s ci-dessus et de la maniere indiquee ci-dessus. 



50 

12. Utilisation des composes selon une ou plusieurs des revendications 1 a 9 comme des agents epaissis- 
sants pour des systemes essentiellement aqueux, en particulier des peintures de dispersion. 



a 5. 
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